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(57) Abstract 



The invention relates to long-term hydrolysis-constant potyurethanes which contoin ester groups and can be obtained by reacting 
nng opening prodncts of epoxidized fatty acid esters obtained from fatty acids and/or mixtures of fatty acids with 16 to 20 C-atoms and 
monofunctional alcohols with 1 to 8 C-atoms with at least trifunctional alcohols with corresponding polyisocyanates. The proportion of 
bi-unsaturated or poly-unsaturated fatty acids is in total at least approximately 40 % by weight and the proportion of mono-unsaturated fatty 
acids is on average less than 35 % by weight. 

(57) Zusammenfiassung 

Die Erfindung beschreibt langzeithydrolysestabile, estergruppenhaltige Polyuiethane, die durch Umsetzung von 
RingOffnungsprodukten epoxidierter FettsSureester, erh^tlich aus Fettsfluren und/oder Fectsfluregemischen mit 16 bis 20 C-Atomen und 
monofunktionellen Alkoholcn mit I bis 8 C-Atomen, wobei der Anteil zwei oder mehrfach unges^ttlgtcr Fettsdurcn insgesamt mindestens 
cnva 40 Gcw.-% und der Anteil einfach ungesattigter Fettsauren durchschnittlich weniger als 35 Gcw.-% bctiagt, mit mindestens 
trifunktionellen Alkoholen mit entsprechenden Polyisocyanaten erhMtUch sind. 
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,,Estergruppenhaltige, langzeithydrolysestabile Polyurcthane" 



Gegenstand der Erfindimg ist die Verwendung von Ringoffnungsprodukten epoxidierter 
Fettsaureester, erhaltlich aus Fettsauren und/oder Fettsauregemischen mit 16 bis 20 C-Atomen 
und monofunktionellen Alkoholen mit 1 bis 8 C-Atomen, wobei der Anteil zwei oder 
mehrfach ungesattigter Fettsauren insgesamt mindestens etwa 40 Gew.-% und der Anteil 
einfach ungesattigter Fettsauren durchschnittlich weniger als 35. Gew.-% betragt, mit 
mindestens trifunktionellen Alkoholen, zur Herstellung von Polyurethanen. Die Werkstoffe 
lassen sich als SchSume, GieQharze und/oder Beschichtungen zur Herstellung von 
Formkorpem, Oberziigen sowie Verbundwerkstoffen und dergleichen einsetzen. 

Polyesterpolyole eignen sich hervorragend zur Herstellung von Polyurethanen, Die bislang 
benutzten Polyetherpolyole fiihrten zwar bei richtiger Verarbeitung zu Polyurethanen mit 
befriedigenden Materialeigenschaften. die hohe Polaritat der Polyethergruppen fiihrte jedoch 



wo 97/21748 PCT/EP96/05337 

- 2- 

schon beim Ansetzen zu einer starken Wasseraufiiahme der Polyolkomponente, was blasige, 
schaumige Werkstoffe zur Folge hatte. Aus diesem Grund eriaubte es die Hydrophilie der 
Polyetherpolyole nicht, auf feuchten oder wasserhaltigen Untergriinden zu arbeiten. 

Eine deutliche Reduziening dieser Phanomene brachte die Venvendung von 
Polyesterpolyolen als Polyolkomponente zur Herstellung von Polyurethanwerkstoffen. Dem 
Fachmann sind jedoch die Probleme bekannt, die die Esterbindimg beziiglich der 
Hydrolysestabilitat der daraus hergestellten Werkstoffe mit sich bringt. Durch die mit der 
Hydrolyse verbundene Freisetzung von Carboxylgruppen und die dadurch verursachte 
Andening der Polaritat, ninunt der Werkstoff in waflriger Umgebung Wasser auf, was zur 
Erweichung und gegebenenfalls zur vollstandigen Zerstorung des Werkstoffs fiihrt. Bisher 
konnten estergruppenhaltige Polyurethanwerkstoffe weitgehend hydrophob eingestellt 
werden, so daB zumindest die Blasenbildung bei der Verarbeitung und die kurzzeitige 
Hydrolyse unter walirigen Bedingungen minimiert wurde. Nichtsdestotrotz lieB die 
Hydrolysestabilitat liber ZeitrSume von mehreren Monaten in all diesen Fallen zu wunschen 
Qbrig. Die kontinuierliche Freisetzung von Sauregruppen durch die Esterspaltung fiihrte zu 
erhohter Wasseraufnahme, zur Erweichung und schlielJlich zum Verlust der erwunschten 
Eigenschaften des Werkstoffs. Insbesondere bei den GieBharzen, die beispielsweise als 
KabelverguCmassen zur Stabilisierung und Isolierung stromflihrender Teile eingesetzt 
werden, ist solch ein Langzeitverhalten- insbesondere bei der Anwendung in feuchter oder 
nasser Umgebung auf Dauer problematisch. Ahnliche Probleme ergeben sich 
selbstverstandlich bei alien weiteren Anwendungsgebieten von Polyurethanwerkstoffen, wie 
Schaumen oder Beschichtungen, wo es auf Langzeitstabilitat der Werkstoffe in Umgebungen 
ankommt, die eine Hydrolyse begiinstigen. Zwar laBt sich dxirch Erhohung der 
Vemetzungsdichte im Polyurethan die Zerstorung des Werkstoffs verlangsamen, die 
Hydrolyse schreitet jedoch trotzdem weiter fort und fiihrt zu einem Funktionsverlust. In 
diesem Zusanxmenhang rnuB selbstverstfindlich auch die unter Umsttoden drastische 
Veranderung in den Materialeigenschaften beriicksichtigt werden, die mit einer hoheren 
Vemetzungsdichte einhergeht. Insbesondere die Glasiibergangstemperatur wird durch die 
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zusatzlich eingeschrankte Beweglichkeit der MolekOlsegmente eingeengt, so dafi in der Regel 
mit zunehmender Vemetzxmgsdichte der Werkstoff hart und sprode wird xind damit eine zum 
Teil durchaus erwtinschte Elastizitat, beispielsweise um mit Temperaturanderungen 
verbundene Dichteschwankungen auszugleichen, verliert. 

GieBharze sind bekaimtlich fliissige oder durch maBige Erwarmung verflUssigbare 
synthetische Harze, die in offene Formen gegossen werden und dort erharten. Zu den 
GieDharzen zShien auch Isocyanat-Gieflharze. Darunter werden nach DIN 55958 Kunstharze 
verstanden, die auf aliphatischen, cycloediphatischen oder aromatischen Isocyanaten basieren 
und noch freie Isocyanat-Endgruppen enthalten. Dire Aushartung karm unter verschiedenen 
Bedingungen erfolgen. So besteht z.B. ein einkomponentiges GieOharz aus einem 
Polyurethanprepolymeren mit endstandigen freien oder blockierten Isocyanat-Gruppen, die 
bei Feuchtigkeitseinwirkung ausharten, wobei eine Erwarmung erfolgen kann, um z.B. die 
Reaktion zu beschleunigen oder die Festigkeit zu erhohen, Ein zweikomponentiges GieBharz 
basiert z,B. auf Polyhydroxyverbindungen auf Basis von verzweigten Polyestem oder 
Polyethem als erste Komponente und auf Polyisocyanat als zwcite Komponente. Nach dem 
Mischen beider Komponenten hSrten sie bei Raum- temperatur oder leicht erh6hter Temf>e- 
ratur aus. 

Es bestand daher der Bedarf nach Isocyanat-Gie/lharzen, Schaumen bzw. 
Beschichtungsmassen zur Herstellung von Formkorpem, Beschichtungen, Schaumen, 
Oberziigen und/oder Verbundwerkstoffen, welche einerseits bei der Herstellung gegenuber 
Feuchtigkeit und Chemikalien unempfmdlich sind, so daB beim Ausharten eine Blasenbildimg 
vermieden wird, aber andererseits beim Langzeitgebrauch der ausgeharteten Werkstoffe uber 
einen sehr iangen Zeitraum Hydrolysestabilitat zeigen. Zusat2dich soUen die Werkstoffe trotz 
der hoheren Stabilitat noch eine ausreichende Flexibilitat besitzen luid damit 
Glasubergangstemperaturen, die denen der bislang eingesetzten Polyurethane entspricht, 
Diese technische Aufgabenstellung wird von den aus dem Stand der Technik bekannten 
Polyolen bislang nur vmbefriedigend gelost. 



wo 97/21748 



PCT/EP96/05537 



- 4- 

So beschreibt die DE-AI-43 08 097 die Herstellung von Isocyanat-GieBharzen aus Polyolen 
mit mehr als 10 C-Atomen und mit 2 oder mehr Hydroxylgruppen, Zur Herstellung der 
Polyole werden epoxidierte Fette und Ole, bzw. deren Ester mit monofimktionellen 
Alkoholen, mit polyftmktionellen Alkoholen ringeoffiiet. Die Druckschrift erwahnt die 
Tatsache, daB solche Isocyanat-GielJharze unempfindlich gegen Hydrolyse und vorteilhaft in 
bezug auf die Blasenbildung bei der Verarbeitung sind. Die Druckschrift gibt jedoch keinen 
Hinweis darauf, dafl bei einer bestimmten Auswahl an Polyolen ein nahezu ideales 
Hydrolyseverhalten erreicht werden kann, bei dem die Wasseraufnahme nach relativ kurzer 
Zeit mit dem Erreichen eines Maximalwerts vollig abbricht und der Probekorper ein 
konstantes Gewicht beibehalt, 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die Verwendung von Ringoffiiungsprodukten 
epoxidierter Fettsaureester oder deren Gemischen mit einem Gehalt an zwei oder mehrfach 
ungesSttigten Fettsaureestem mit 16 bis 20 C-Atomen von insgesamt mindestens 40 Gew.-% 
xmd monofiinktionellen Alkoholen mit 1 bis 8 C-Atomen, mit mindestens trifiinktionellen 
Alkoholen als Polyole zur Herstellung von Polyurethanen zu WerkstofFen flihrt, die eine 
ausgezeichnete Langzeithydrolysestabilitat aufweisen, und deren Wasseraufnahme pro 
Zeiteinheit nach einer Initialphase vemachlassigbar klein wird. 

Beschreibung der Krfindung 

Gegenstand der Erfindung ist also die Verwendung von Ringoffiiungsprodukten epoxidierter 
Fettsaureester, erhaltlich aus Fetts^uren und/oder Fettsauregemischen mit 16 bis 20 C-Atomen 
und monofimktionellen Alkoholen mit 1 bis 8 C-Atomen, wobei der Anteil zwei oder 
mehrfach ungesattigter FettsSuren insgesamt mindestens etwa 40 Gew.-% und der Anteil 
einfach ungesSttigter Fettsauren durchschnittlich weniger als 35 Gew.-% betrSgt, mit 
mindestens trifunktionellen Alkoholen, zur Herstellung von Polyurethanen. 
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Bevorzugt werden FettsSuregemische verwendet, deren Anteil an zwei- oder mehrfach 
ungesattigten Fettsauren insgesamt etwa 40 bis 85, insbesondere etwa 50 bis 76 Gew.-% 
betragt. Besonders gute Ergebnisse erhalt man bei der Verwendung von Fettsaure-gemischen, 
in denen dieser Anteil etwa 50 bis 68 Gew.-% betragt. 

Zur Darstellung erfindungsgemafi geeigneter Polyole konnen die epoxidierten Fettsaureester 
der vollstandigen Ringoffhung mit mehrfunktionellen Alkoholen oder auch der teilweisen 
Ringoffnung unterzogen werden. Bei der teilweisen Ring6fftiung entstehen modifizierte 
Fettsaureester mit Epoxid- und Hydroxyl- sowie Ethergruppen. Die Herstellung derartiger 
Produkte am Beispiel der Triglyceride ist Gegenstand der deutschen Patentanmeldung 
DE 32 46 612. Danach werden Triglyceride eines wenigstens anteils-weise olefinisch 
ungesattigte Fettsauren enthaltenden Fettsauregemisches mit ein- oder mehrwertigen 
Alkoholen in Gegenwart von Katalysatoren zur Herstellung von 
Triglyceridreaktionsprodukten der partiellen Ringoffnung unterworfen, indem die Reaktion 
durch Zerstoren oder Entfemen des Katalysators und/oder des Alkoholreaktanden nach einem 
Umsatz von 20 bis 80 Mol-%, bezogen auf Epoxidgruppen, abgebrochen wird. 

Eine besonders wichtige Klasse erfindungsgemafl geeigneter Polyole fur Zweikomponenten- 
GieBharze sind Ringoffhungsprodukte von epoxidierten FettsSureestem monofunktioneller 
C]- bis Cg-Alkohole, insbesondere Cp bis C4-Alkohole, also z.B. von epoxidierten 

FettsauremethyU, -ethyl-, -propyl- oder -butylestem. 

Zur Ring5ffinmg werden in der Regel Alkohole mit einer Funktionalitat von 3 bi§ 8, 
vorzugsweise 3 bis 6 eingesetzt, insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Glycerin, 
Pentaerythrit oder Sorbit sowie Gemische dieser Alkohole. Die Herstellung derartiger 
Produkte kann nach bekannten Epoxidations- und Ringoffhungsverfahren erfolgen. Bevorzugt 
sind RingofFnungsprodukte, bei denen ein VerhSltnis zwischen epoxidierten FettsSureestem 
und dem zur Umsetzung verwendeten Alkohol von 1 ; 0,1 bis 1 : 10, insbesondere von 1 : 0,5 
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bis 1:4 angewandt worden ist. In Analogic zu den OfFnungsprodukten epoxidierter 
Fettalkohole sind auch hier 1 : 1 oder 1 : 2-Addukte herstellbar. In der Regel sind die als Um- 
setzungsprodukte von epoxidierten Fettsauremethylestem mit aliphatischen C3- bis Cg- 

Alkoholen der Funktionalitat 3 bis 6 erhSltlichen Polyole erfmdungsgemafl bevoraigt. 

Unter Fettsauren werden Carbonsauren mit nahezu ausschlieBlich unverzweigten 
Kohlenstoffketten verstanden, insbesondere mit im Mittel mehr als 12 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise mit 1 6 bis 20 Kohlenstoffatomen. ErfindungsgemaB werden vorteilhafterweise 
solche Fettsauren oder Fettsauregemische eingesetzt, die zwei- oder mehrfach ungesSttigte 
Fettsauren, z.B. Linol- und LinoIensSure, in den eingangs geforderten Mengen enthalten. Sie 
konnen vorteilhafterweise aus Fetten und Olen natiirlichen Ursprungs erhalten werden, wie 
Z.B. aus Lein-, Tran-, Sonnenblumen-, Mais-, Tall-, Hanf-, Perilla-, Mohn-, Saflor-, WalnuB- 
und Sojabohnen-OL 

Ublicherweise werden zur Herstellung der erfindungsgem^en Polyurethane keine reinen, 
durch destillative Fraktionierung oder ahnliche, gleichwertige Reinigungsverfahren 
aufbereitete Fettsaurederivate eingesetzt, sondem diejenigen Derivate, die aus der Umsetzung 
geeigneter Fettsaureschnitte, wie sie insbesondere bei der geeigneten Umsetzung natiirlich 
vorkommender Fette und Ole gewonnen werden. So ist es im erfmdungsgemaflen Sinne 
durchaus zweckmaBig, die genarmten Fette und Ole zun^chst mit den geeigneten 
monofunktionellen Alkoholen umzuestem, die entsprechend entstehenden Alkylester zu 
epoxidieren und anschlieftend mit mindestens trifunktionellen Alkoholen einer Ring6fFnung 
zu unterwerfen. 

Es ist daher im erfindungsgemaBen Sinne bevorzugt, die epoxidierten Umesterungsprodukte 
von Sojaol, Lein5l, BaumwoUsaatol und Soimenblumen5l mit monofunktionellen Alkoholen, 
einer solchen Ringoffinung zu unterziehen. 

Alle bisher erwahnten, als Polyole verwendbaren Alkoholgemische konnen weiterhin noch 
einer Kettenverlangerungsreaktion unterzogen werden. Zu diesem Zweck werden sie unter an 
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sich bekannten Bedingungen mit C2- bis C4-Epoxiden umgesetzt. Bevorzugt ist hier die 
Umsetzung mit Ethylenoxid. Die Alkoholgemische k6nnen pro Mol OH-Gruppen mit 1 bis 40 
Mol Ethylenoxid umgesetzt werdea Bevorzugt ist die Umsetzung mit 5 bis 20 Mol und 
insbesondere mit 10 bis 15 Mol Ethylenoxid. AuSer mit Ethylenoxid kann auch mit 
Propylenoxid umgesetzt werden, wobei pro Mol OH-Gruppe bis zu 40 Mol, vorzugsweise 
jedoch 5 bis 20 Mol Propylenoxid eingesetzt werden. Weiterhin kami mit anderen 
kurzkettigen Epoxiden, etwa mit Glycidol, umgesetzt werden. Schliefllich ist Butenoxid cin 
geeignetes Umsetzungsmittel. Die Umsetzung mit Ethylenoxid und/oder mit Glycidol fiihrt zu 
einer Hydrophilierung der Harter, was fur manchen Einsatzzweck gewiinscht wird. 

Die Isocyanat-Komponente der erfindungsgemaBen GieBharze ist eine Isocyanatverbindung 
der Funktionalitat 2 bis 4. Geeignet sind hier sowohl aromatische als auch aliphatische, 
monocyclische wie polycylische, mehrfunktionelle Isocyanat-verbindungen. So kann nach 
einer ersten Ausfuhrungsform als aromatische Iso-cyanatverbindimg Toluylendiisocyanat oder 
Diphenylmethandiisocyanat eingesetzt werden. Besonders geeignet ist technisches 
Diphenylmethandiisocyanat mit einem Gehalt an hpherfunktipnellen Diisocyanaten und einer 
Funktionalitat an Isocyanatgruppen grOOer als 2. Ein weiteres geeignetes aromatisches 
Diisocyanat ist Xylylendiisocyanat. Daruber hinaus kann eine Vielzahl aliphatischer 
Isocyanate der Funktionalitat 2 imd h5her eingesetzt werden. Beispiele sind hier 
Isophorondiisocyanat, tris(6-Isocyanatohexyl)isocyanurat , und 

Dicyclohexylmethandiisocyanat als cyclische aliphatische Diisocyanate. Weitere Beispiele 
sind aliphatische, geradkettige Diisocyanate, wie sie durch Phosgenisierung von Diaminen 
gewonnen werden, zum Beispiel Tetramethylendiisocyanat oder Hexamethylendiisocyanat. 
Insbesondere k5nnen im erfindungsgemaBen Sinne Isophorondiisocyanat, tri§(6- 
Isocyanatohexyl)isocyanurat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat 
(HDI), HDI-Biuret xmd/oder HDI-Trimer eingesetzt werden. 

Als Isocyanat-Komponente in den erfindirngsgemSBen Zweikomponenten-GieBharze konnen 
auBer den mehrfunktionellen Isocyanat-Verbindungen an sich auch Prepolymere eingesetzt 
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werden. Unter Prepolymeren werden hier die Addukte mehrfimktioneller Isocyanate an 
mehrflmktionelle Alkoholc, etwa die Umsetzungsprodukte eines der vorgenannten 
aromatischen oder aliphatischen Diisocyanate mit Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin. 
Trimethylolpropan oder Pentaerythrit verstanden. Auch Umsetzungsprodukte von 
Diisocyanaten mit Polyetherpolyolen, zum Beispiel Polyetherpolyolen auf Basis 
Polyethylenoxid oder auf Basis Polypropylenoxid konnen als Prepolymere verwendet werden. 
Ebenso geeignet sind Prepolymere, deren Polyolkomponente aus Bausteinen auf 
oleochemischer Basis besteht. So sind beispielsweise die Umsetzungsprodukte von 
hydroxygruppenhaltigen Triglyccriden wie RizinusSl oder die RingofFnungprodukte 
epoxidierter Triglyceride mit ein- oder mehrwertigen Alkholen brauchbar. Hierbei sind 
insbesondere die Ringoffnungsprodukte von Sojaol, Rubol, Leinol, BaumwoUsaatol und/oder 
Sonnenblumenol zu erwahnen. GleichermaBen geeignet zur Hersteliung von Prepolymeren 
sind auch die erfindungsgemaUen Polyole. Aber auch cyclische Prepolymere aus 
Diisocyanaten sind brauchbar, z.B. Isocyanurate. Insbesondere werden solche 
Polyurethanprepolymere eingesetzt, die im Mittel 2wei oder mehr Isocyanatgruppen pro 
Molekiil tragen, wie beispielsweise Isocyanurate, aber auch Addukte von aliphatischen oder 
aromatischen Diisocyanaten an Diole und/oder Triole sind erfindungsgemafl einsetzbar. 

Die Zweikomponenten-GieBharze und Beschichtungsmassen konnen weiterhin verschiedene 
HilfsstoflFe enthalten, die vorzugsweise' dem Polyol zugemischt werden. Verwendet werden 
k5nnen hier zum Beispiel Fiillstoffe. Als FuUstofTe geeignet sind gegenuber Isocyanaten nicht 
reaktive, anorganische Verbindimgen wie zum Beispiel Kreide oder Gips, gefallte 
Kieselsauren, Bentonite, gemahlene Mineralien sowie andere, dem auf dem Arbeitsgebiet 
tatigen Fachmann bekannte anorganische Fiillstoffe wie beispielsweise anorganische Fasem. 
Weiterhin kdnnen auch organische Fdllstofife und Fasem verwendet werden, insbesondere 
Faserkurzschnitte und anderes. Bevorzugt sind Fiillstoffe, die den Gieliharzen Thixotropie 
verleihen. Eine besondere Bedeutung kann der Zugabe von Zeolith als Trocknungsmittel 
zukommen. Hierdurch k5nnen besonders homogene, blasenfreie Materialien erhalten werden. 
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Die erfmdungsgemaBen Zweikomponenten-GieBharze bzw. Beschichtungsmassen konnen 
weiterhin Beschleuniger enthalten. Geeignet sind zum Beispiel tertiare Basen wie Bis-(N,N- 
dimethylamino>diethylether, Dimethylaminocyclohexan, N,N-Dimethyl-ben2ylamin, N- 
Methylmorpholin sowie die Umsetzungsprodukte von Dialkyl-(B-hydroxyethyl)-amin mit 
Monoisocyanaten und Veresterungsprodukte von Dialkyl-(0-hydroxyethyl)-amin und 
Dicarbonsauren, Ein weiterer wichtiger Beschleuniger ist das l,4-Diamino-bicyclo-(2.2.2)- 
octan. Femer konnen nichtbasische Substanzen als Beschleuniger verwendet werden. Hier 
seien Metallverbindungen genannt, beispielsweise Eisenpentacarbonyl, Nickeltetra-carbonyl, 
Eisenacetylacetonat sowie Zinn-CII)-(2-ethylhexoat), Dibutylzinndilaurat oder 
Molybdanglykolat. 

AuBer den genannten Verbindungen kcJnnen die GieBharze bzw. Beschichtungsmassen noch 
weitere Hilfsstoffe enthalten. Zu erwahnen sind hier Losungsmittel. Geeignet sind 
Losungsmittel, die ihrerseits nicht mit Isocyanatgruppen reagieren, wie zum Beispiel halo- 
genierte Kohlenwasserstoffe, Ester, Ketone, aromatische Kohlenwasserstoffe und andere. 
Weiterhin konnen Weichmacher, Flammschutzmittel, Veizogerer, Farbstoffe, Stabi-lisatoren 
und Alterungsschutzmittel, wie sie in entsprechenden GieBharzen bekannt sind, miteinge- 
arbeitet werden. 

Die erfmdungsgemaB verwendeten Polyole konnen durch andere Polyole in einem AusmaB 
von bis zu 80 % ersetzt werden. Bevorzugt werden sie jedoch unvermischt eingesetzt. 

Die Isocyanat-Gieflharze bzw. Beschichtungsmassen werden bis zu ihrer Anwendung 
zweikomponentig gelagert, daB heiBt bis zu diesem Zeitpunkt werden Polyol ^iind 
Isocyanatverbindung getrennt aufbewahrt. Zur Anwendung werden diese beiden 
Verbindungen miteinander vermischt und das Gemisch auf die zu beschichtenden Substrate 
aufgetragen. BezOglich des Mischungsverhaitnisses und von MaBnahmen zur Beeinflussung 
der Topfzeit sei auf das allgemeine Fachwissen des Fachmanns verwiesen. Dies ist 
beispielsweise in der Monographic von Saunders und Frisch "Polyurethanes, Chemistry and 
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Technology", Band XVI der Scrie High Polymers "Interscience Publishers" New York - 
London, Teil I (1962) und Tail II (1964) dokumentiert. Um das richtige Mischungsverhaltnis 
zu finden, wird der Fachmann im allgemeinen eine Aquivalenz an Isocyanat und OH-Gruppen 
anstreben. Dazu kann in Vorversuchen die OH-Zahl der Alkoholgemische und die 
Isocyanatzahl der Isocyanatverbindungen bestimmt werden, aus denen sich dann die Anzahl 
der Mole reaktiver Gruppen pro Gramm errechnen iSflt. Besonders geeignete 
erfindungsgemSBe Polyole weisen OH-Zahlen zwischen 120 und 500, vorzugsweise zwischen 
150 und 380 auf. Je nach chemischer Struktur sind jedoch auch Verbindungen mit geringerer 
Oder hoherer OH-Zahl, etwa mit OH-Zahlen zwischen 60 und 120 oder zwischen 240 und 700 
geeignet, sofem ihre Funktionalitat nicht weniger als zwei OH-Gruppen pro Molekul betragt. 

Die erfindungsgemafl hergestellten Gieliharze bzw, Beschichtungsmassen sind gegeniiber 
Feuchtigkeit und sogar gegenuber Wasser weitgehend inert. So ist es moglich, sie fiir feuchte 
Untergrtinde aus z.B, Holz oder Textilien zu verwenden. Daruber hinaus sind sie zusatzlich 
bestandig gegen aggressive Medien wie Salzlosungen, anorganische oder organische Sauren - 
z.B. Essigsaure Laugen, „organische Losungsmittel und Esterole auf organischer Basis, z.B. _ 
synthetische Ester wie Rapsolmethylester und Schmierstoffester. Daher eignen sich die Harze 
xmd die Massen zur Verwendung in der chemischen Industrie, in der Elektro- und Mineral5l- 
Industrie und z.B. in Badem, beim Modellbau sowie bei Fassaden, insbesondere bci der 
Betonsanierung und Lackierung sowie zum Korrosionsschutz. Es konnen zahharte, 
schlagfeste, flexible Beschichtungen hergestellt werden. 

Bin weiterer Gegenstand der Erfmdung ist die Verwendung der erfmdungsgemaBem 
Polyurethane in VerbundwerkstofFen und/oder Blends, wobei als Blends homogene, mikro- 
oder auch makroseparierte Mischungen mit anderen KunststofFen zu verstehen sind. Hierzu 
konnen die Polyurethane in unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen mit einer oder 
mehreren zusatzlichen Komponenten zusammen zu einem Werkstoff mit verbesserten 
und/oder neuen Eigenschaften verarbeitet werden. Im Gegensatz zu den FiillstofFen, die 
hauptsachlich kostensenkende Funktion besitzcn, iibemehmen die im Folgenden 
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angesprochenen Zusatze eine flinktionelle, hauptsachlich mit einer Verbesserung der 
physikalischen Materialeigenschaften verbundene Aufgabe im Material. 
Zur Herstellung von Verbundwerkstoffen werden die erfindungsgemaBen Polyurethane 
beispielsweise mit naturlichen oder synthetischen Fasem, Faserkurzschnitten, Geweben oder 
dergleichen zusammen verarbeitet. Geeignete Materialien sind z.B. die natttrlichen Fasem wie 
Seide, Baumwolle, Wolle, Jute, Hanf, Flachs, Sisal, Stroh oder dergleichen, ebenso geeignet 
sind jedoch die Sekundarprodukte dieser Fasem in ihrer bearbeiteten Fomi, beispielsweise als 
Gewebe. Die Fasem konnen sowohl in unbehandelter als auch in behandelter Fomi in die 
erfindungsgemaBen Polyurethane eingarbeitet werden. Als geeignete Mittel zur 
Oberflachenbehandlung haben sich beispielsweise die Schlichten auf Siloxanbasis oder auf 
Polyesterbasis erwiesen, wie sie dem Fachmann fur solche Obcrflachenbehandlungen bekaimt 
sind. Die so entstehenden Verbundwerkstoffe verfugen in vielen Fallen Qber eine 
hervorragende Stabilitat, ReiBfestigkeit, Abriebfestigkeit und Zahigkeit, wie sie fiir viele 
Anwendungen in hydrolysegeMurdeteri Bereichen gefordert wird. 

Neben den naturlichen Fasem konnen auch Fasem synthetischer Natur, wie beispielsweise 
Polyamide, Polyester, Polyether oder Carbon aber auch anorganische Fasem, wie 
beispielsweise Glasfasem und Glasfasermatten. eingarbeitet werden. 

Die Erfindung wird anhand von nachfolgenden Beispielen im einzelnen erlautert: 
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Beispiele 

Zum Vergleich der Eigenschaften der auf erfmdungsgemaBen Polyolen basierenden 
Polyurethanen und solchen, wie sie dem bekannten Stand der Technik entsprechen, wurden 
mit den folgenden Polyolen Vergleichsversuche durchgefiihrt. 



ErfmdungsgemaQ: 

Polyol El : Poiyester-Zether, OHZ 390 (Sojafettsauremethylesterepoxid / TMP) 
Vergleichsbeispiele: 

Polyol V 1 : Polyether. OHZ 530 (TMP x PO) 
Polyol V2: Polyether, OHZ 390 (TMP x PO) 

Polyol V3 : Polyester-Zether. OHZ 3 1 0 (Olsauremethy lesterepoxid / TMP) 
Polyol V4: Polyester, OHZ 160 (Rizinusol) 



Wasseraufnahme von PUR Priifkorpem (hergestellt durch aquimolare Vemetzung der 
obengenannten Polyole mit Polymer MDI, 31 % NCO und Zusatz von 5 Gew.-% 
Molekularsiebpaste zwecks Bindung des Restwassers in den Polyolen) in Gew.-% nach 
Lagerung in deionisiertem Wasser bei 80 "^C. 



wo 97/21748 



PCT/EP96/05337 



- 13- 



Tabelle 1 





Id 


3d 


7d 


14d 


28d 


60d 


90d 


I80d 


365d 


roiyoi E>i 


1 A. 


1 X 






7 3 


2 4 


2 4 


2 4 


2 4 


Polyol VI 


2,1 


2,7 


3,1 


3.4 


3,4 


3,9 


3,9 


4,1 


4,6 


Polyol V2 


3.4 


5.6 


7.2 


7.4 


7,6 


8.4 


8,8 


8,7 


8,7 


Polyol V3 


2,1 


2,7 


2,9 


3,1 


3,4 


3,9 


4,3 


5,4 


6,7 


Polyol V4 


1,3 


2.2 


2,8 


3,3 


4,1 


6,1 


16.7 


z 




Polyol V3: 30% 
Polyol V4: 70 % 


1,5 


2.4 


2,5 


2,7 


2,8 


3,2 


3,4 


14 


80 



z = zerstort 



Vergleich der Glasiibergangstemperaturcn (DIN 53445): 



Glasiibergangstemperaturen von Polyurethanpriifkorpem (hergestellt durch aquimolare 
Vemetzung der obengenannten Polyole mit Polymer MDI, 31 % NCO und Zusatz von 5 % 
Molekularsiebpaste zv^ecks Bindung des Restwassers in den Polyolen); 





Glasiibergangstemperatur in °C 


Polyol 1 (OHZ 530) 


138 


Polyol 2 (OHZ 390) 


90 


Polyol 3 (OHZ 390) 


136 


Polyol 4 (OHZ 320) 


100 
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Aussehen nach dem Aushlrten: 

Aussehen von Polyurethanpriifkorpem (Herstellung s.o.) bei Aushartung von 10 g 
Reaktionsmasse (0 80 mm) bei 30 °C und 80 % relativer Luftfeuchtigkeit: 

ErfmdungsgemaB: 

Polyol El : schaumfreie GieBmasse, 2 mm Schichtdicke 
Vergleichsbeispicle: 

Polyol VI : Schaum, 3 - 9 mm Schichtdicke 

Polyol V2: Schaum, 3 - 9 mm Schichtdicke 

Polyol V3: schaumfreie GieBmasse, 2 mm Schichtdicke 

Polyol V4: schaumfreie GieBmasse, 2 mm Schichtdicke 

Die Beispiele zeigen, daB durch Verwendung der erfmdungsgemaBen RingofFnungsproduktc 
mit Alkoholen als Polyolkomponente beispielsweise PUR-Gieflharze hergestellt werden 
konnen, die, im Gegensatz zu auf Ethylen- oder Propyienoxidderivaten basierenden 
Polyurethanen, an der feuchten Luft blasenfrei ausharten. 

Wahrend diese Anforderung zwar von vergleichbaren, auf einfach ungesattigten Fettsauren 
basierenden Polyurethanen ebenfalls erfUUt wird (Polyole V3 und V4), zeigt die 
Untersuchung der Hydrolysebestandigkeit jedoch eindeutig die Oberlegenheit der 
erfmdungsgemaBen GieBharze. 
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Patentanspruche 

1. Verwendung von Ringoffhungsprodukten epoxidierter Fettsaureester, erhaltlich aus 
Fettsauren imd/oder Fettsauregemischen mit 16 bis 20 C-Atomen und monoflmktionellen 
Alkoholen mit 1 bis 8 C-Atomen. wobei der Anteil zwei oder mehrfach ungesSttigter 
Fettsauren insgesamt mindestens etwa 40 Gew.-% und der Anteil einfach ungesattigter 
Fettsauren durchschnittlich weniger als 35 Gew.-%, jeweils bezogen auf den 
Gesamtgehalt an Fettsauren, betragt, mit mindestens trifunktionelien Alkoholen, zur 
Herstellung von Polyurethanen. 

2. Verwendxmg nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi zur Herstellung der 
Fettsaureester Fettsauregemische, deren Anteil an zwei oder mehrfach ungesattigen 
Fettsauren insgesamt 40 bis 85, insbesondere 50 bis 76 Gew.-% betragt. eingesetzt 
werden. 

3. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
Gemische von RingGffnungsprodukten epoxidierter Fettsaureester, wie sie durch 
Umesterung von natQrlichen Triglyceriden wie Sojaol, Leinol, Baumwollsaat51 und 
Sonnenblumenol mit monofunktionellen Alkoholen mit 1 bis 8 C-Atomen und 
anschlieI3ender Ringoffnung erhaltlich sind, eingesetzt werden. 

4. Verwendung nach einem der Anspniche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB zur 
Ringfiffnung Polyole mit einer Funktionalitat von 3 bis 8, insbesondere 3 bis 6 eingesetzt 
werden. 

5. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB zur 
Ringofftiung Trimethylolpropan, Glycerin, Trimethylolethan, Pentaerythrit und/oder 
Sorbit verwendet werden. 
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6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daD es sich bei 
der Isocyanat-Komponente um aromatische Diisocyanate vorzugsweise um 
Diphenylmethandiisocyanat und insbesondere technisches Diphenylmethandiisocyanat 
der Fimktionalitat grofler als 2, Oder Toluylendiisocyanat handelt 

7. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
der Isocyanat-Komponente um Isophorondiisocyanat, tris(6-Isocyanatohexyl)iso- 
cyanurat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (HDI), HDI -Biuret 
und/oder HDI-Trimer handelt. 

8. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7 dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
der Isocyanat-Komponente um Polyurethanprepolymere mit im Mittel 2 oder mehr 
Isocyanatgruppen pro Molekiil handelt, z.B. um ein Isocyanurat, insbesondere um 
Addukte von aliphatischen oder aromatischen Diisocyanaten m Diole imd/oder Triole. 

9. Verwendung nach einem der 'Anspriiche 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet, daD das 
GieBharz bzw, die Beschichtungsmasse mindestens eine der Komponenten: Be- 
schlexmiger, Stabilisatoren, gegenuber Isocyanatgruppen nicht reaktive Losungsmittel 
und/oder Verzogerer enthaU. 

10. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
GieBharz bzw. die Beschichtungsmasse iibliche Fullstoffe wie zum Beispiel Kreide, 
Gips, gefallte Kieselsauren, organische oder anorganische Fasem oder Zeolith cnthalt. 



11, Verwendung der Polyurethanmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 10 in 
Verbundwerkstoffen oder Blends. 
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